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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальноеть ис:спе11ован-. При возрастающих масшrабах сииrеза органичесхих 
соединений повышаются экономичесmе и экологические требования, пред'ЬJIВЛЯемые 
к технолоrиn1 химических производсrв. В связи с этим акrуальными явmпотс11 вопро­
сы развiПИЯ теории органического синrеэа, соверmенсrвования на ее основе сущест­
вующих и поиска новых конкурентоспособных пуrей получения требуемых органиче­
ских соеДШ1ений. 
В случае аминов, недостатки промышленных методов сшпеза которых хорошо 
известны, наиболее значиrельные успехи последних лет в области разработки 
альтернативных способов их получения связаны с процессами, в которых кmочевую 
роль играюr ионы переходных металлов. 
Одним из тахих процессов, предоставляющим принципиальную возмоJ1СНость 
прямого однореакторного синrеза первичных, вторичных и третичных аминов в 
оtНосиrельно ыяпсих условиях, ЯВЛJ1ется процесс радикального аминирования 
органических соединений с помощью систем мn+ - R2NX, где мп+ -ион переходного 
металла (одноэлектроННЬiй восстановитель), R = Н, Alk, Х = Нlg, ОН, OS03H. 
Генерируемый в системах аминирующнй реагент, аминорадикал, протониру11сь в 
кислых средах, приобретает ярко выраженные электрофильные свойства и может 
селеJСJИВно атаковать различные непредельные и ароматические соединення. При 
этом использование N-хлордиалкиламннов, например, в качестве источника аминора­
дикалов позволяет осуществлять высокоэффекrивный синrез третичных аминосоеди­
нений. 
Синтетические возможности процессов с участием солей и коыплексов пере­
ходных металлов зиачкгельно возрастают при электрохимической регенерации вос­
становитеЛJ1. Катодное восстановление окисленной формы медиаторной системы 
м<n+1)+/М"" позволяет управлять скоростью электрохимического процесса, не выходя 
за рамки каталитических количссrв медиатора, 'П'О облегчает выделение целевого 
продупа и дает возможность многократного использования электролита. На сего­
дняшний день, например, есть все основания угверждать, что, по крайней мере, в по­
лупромышленных масuпабах электрохимический вариант сннгеза рца ароматических 
аминов из соответствующих нитросоединений предпочnпельнее химических анало­
гов. Что касается процесса катодно инициируемого радикального аминироВ11Н1111 орга­
нических соединений, то он находкrс11 в стадии лабораторных исследований. И хотя 
говориrь о синтетической значимости электрохимического аминирования несколько 
преждевременно, результаты, полученные в последние годы, свидетелЬС111уют о 
вероятной перспективности использования данного процесса в синтезе 
аминосоединений, указываюr на необходимость дальнейшегО развиrия исследований 
в этой области. 
11ель иас:то•mеl работы заключалась в уточнении отдельных стадий процессов 
электрохимического аминирования непредельных и ароматических соединений на 
примере модельных систем Ti(IV) -NН20Н - циклогсксен и Тi(IV) -NН20Н - бсюол, в 
оцснхе возможности сииrеза моноаминоалканов из алкенов, а таюке подавления 
иецелевых реакций в процессе катион-ра,дша1.11ьного заыещеНИJ1 в кислых водных и 
водно-органических средах. 
Наvчи•• HOBIDB! работы состоит 8 том. что: 
найдены условия, благопрИJIПIЬlе для радикального аминиро88НИJI алкенов до 
соответствующих моноаминоалканов; 
4 
получены результаты, доказывающие инертность уксусной кислоты и ацето­
ниrрила по ап1ошеншо к аминокатион - радикальным интермедиатам; 
установлено, что высокие концентрации уксусной кислоты и ацетоюприла в 
сернокислых элекrролитах понижают скорость введенИJ1 второй аминогруппы в коль­
IЮ. аромаrnческоrо субстрата; 
продемонстрирована возможность подавления нецелевой реакции образованИJ1 
аммиака в процессе катион-радикального аминированИJ1 ароматических соединений; 
показана нецелесообразность использованИJ1 солянокислых элеК"I'рОЛИГОВ при 
электрохимическом аминировании ароматических субстратов, неакrивированных по 
отношению к элекrрофильНЬlм pearefП'llМ; 
Нахчно - практичесnк звачимос:ть. В настоящем исследовании впервые осуществ­
лен синтез первичных ароматических аминосоединений с количественным выходом 
по источнику аминорадикалов, а также выявлена возможность торможения стадий 
электрохимического процесса, отвечающих за введение второй аминогруппы в кольцо 
ароматического субстрата. m результаты свидетельствуют о потенциальной пер­
спективности процесса элекrрохимического аминирования для синтеза как дн-, так и 
моноаминосоединений. 
Апробацик работы. Материалы диссертации представлялись на XN Совещании по 
злекrрохимии органических соединений (Новочеркасск, 1998 г.), II Всероссийской 
конференции молодых ученых (Саратов, 1999 г.), 1 Научной конференции молодых 
ученых, аспирантов и студентов научно-образовательного центра Казанского государ­
ственного университета "Материалы и технологии ХХ1 века" (Казань, 2000) и 2-х иrо­
говых конференциях КГУ 1999 и 2000 rr. 
Публикации. По теме диссертации опубликованы две статьи и тезисы трех докладов. 
Объем и с:труmра днссеотаuии. Диссертационная работа состоит из введеиия, rnrrи 
глав, выводов и списка щnируемой литературы, вкточающего 119 библиографиче­
ских ссылок. 
Первая глава посвящена обзору литературы по медиаторному электросинтезу 
алифатических и ароматических аминосоединений; в литературной обзоре рассмотре­
иы процессы элекrрохимического восстановления нитросоединений и катион­
радикального аминирования непредельных и ароматических субс1ратов. Во второй 
главе сформулированы задачи работы, представлена программа исследований, описа­
ны условИJ1 эксперимекrа, методика обработки результатов, используемые реактивы, 
методы их полученИJI и очистки. Основное содержание исследования изложено в гла­
вах 3-5. 
Диссертационная рабоrа изложена на 113 страницах компьютерной верстки, 
включает 29 рисунков и 17 таблиц. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Присоединение по двойной свкзн 
Химическое аминирование олефинов посредством системы NН20Н-М""' при~кr 
дит обычно к довольно сложной смеси различных по строению моно- и диаминосое­
диненвй. В зависимости от условий эксперимента и природы ионов металла основны­
ми продуктами аминирования являются либо соответствующие аминоспирты, либо 
НАУЧНА" iИБЛИОТЕКА 
им.Н.И.ЛОБАЧЕВСКОГО 
КАЗАНСКОГО ГОС. УНИ8ЕРСИТШ 
димернwе аминосоединения (уравнення (6) и (7)). Выходы же моноамииоалхаиов при 
этом не превышвют, как правило, нескольких проце1ПОв (уравнение (8)). 
М"+ + NН2ОН ----+м<rr<-1)+ + "NН2 + ОН­
----+ "NН2 + и+ +---'-~] 
+ 
н "NН2 + М-- ----+ NНз + м<.,.•>+ 
l(II) 
R - апкен или СООПС'l'СТВующий радикал. 
(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(S) 
(6) 
(7) 
(8) 
С учетом специфической возможности управлеИИJI электрохимичесJСИЫИ 
процессами через скорость электродной реакции в настоящей работе предпрИЮIТ8 
попьmса повышения относиrсльного выхода моноаминоалканов в продуктах 
амииироВ8НИJI алкенов. 
Д1U1: вшснения условий и эффеК111вности электросинтеза моноамино8ЛJ(внов из 
соответвующих алкенов использовались система Тi(IV) - NН20Н -циклогехсен и 
растворы серной кислоты, в которых обычно проводятся процессы химического и 
электрохимического аминироВ8ИИJI. Органический субстрат брался в большом избwт· 
ке по отношеиюо к mдроксиламину, и мерой эффективности электрохимического 
процесса служил выход цикnоrексиламина по току. 
На основании вwшеприведеШ10А схемw в данной работе первоначально было 
изучено ВJD11ине на процесс присоединеНИJI хонце1rrраций фонового элехrропиrа и 
уксусной кitслоты, орrаиичесхоrо распюрИТСЛll, ОП1осtrrельно инертноrо по аrиоше· 
111ПО в: аминора.диDЛЬИЬDI ииrермеДИIПllМ. Результаты исследований предСТ8ВJlеиw на 
рис. 1и2. 
6 
20 в 
10 
о 
о з 6 9 12 15 
[СН,СООН], моль/л 
Рис. 1. Влияние концекrрации СН3СООН 
на выход по току циклоrексиламина при 
аминироваIО!и циклоrексена в 1 М H2S04• 
[Ti(IV)] = 0.1 моль/л, [NН20HJ = 0.2 
моль/л, катод - Hg, i = -6 мА/см2, Т = 40 
0С, Q = 250 Кл. 
Вт.% 
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20 в 
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Рис. 2. Зависимость выхода цик­
лоrекснламина по току от 
концекrрации H2S04. Концекrрация 
СН3СООН = 6 моль/л. 
При электролизе системы Ti(IV) - NН20Н - CJI10 в сернокислых средах в отсуr­
ствие органического растворителя продукты аминирования циклоrексена не образу­
ются. Кроме того, в растворах с содержанием серной кислоты более 6 моль/л протека­
ет инrенсивная гидратация циклоrексена. 
Введение в электролит уксусной кислоты приводит к повышению концекrра­
ции циклоrексена в католите и появлению в реакционной смеси циклоrексиламина 
(рис. 1) и еще четырех аминосоединени:I!, установлению струюур которых внимание 
не уделялось. 
Наиболее блаrопрюпной для синrеза циклоrексиламина .RВJUется область кон­
цеmраций серной кислоты от 4.5 до 5.5 моль/л (рис. 2). В этих условИJIХ выход друrих 
продуктов аминирования циклоrексена минимален. 
Окрашивание разбавленных сернокислых растворов Ti(IV) при введении в них 
СН3СООН свидетельствует о внедрении молекул растворителя в координационную 
сферу ионов титана. И снижение выхода циклоrекснламина по току на участках ВС 
(рис. 1) и ВА (рис. 2) может быть объяснено тем, что смешанные комплексы Ti(lll) 
имеют восстановительный потенциал, недостаточный для эффективного протекания 
реахции типа (8). Спады ВС и ДЕ (рис. 2) обусловлены соответственно уменьшением 
в растворе концекrрацин непротонированной формы гидроксиламина и гидратацией 
циклоrексена, подъем СД - по-видимому, повЫПiением восстановительного потенциа­
ла Тi(Ш). 
В соответствии с предполагаемой схемой процесса аминирования выход цихло­
rексиламина по току несколько возрастает при повышении катодной плотносm тока 
7 
(табл. 1). Однако это возрастание незначительно вследствие того, 'П'О повышение ско­
рости генерирования ионов Тi{Ш) приводнr к возрастанию не только скорости реак­
ции (8), но и реакции образования аммиака. 
Таблица 1. 
ВЛИJ1ние ПЛО'lllОСТИ тока на выход циклогексиламина по току и ПОТСIЩИВЛ рабочего 
электрода при электрохимическом аминировании циклоrексена в смеси 5 М H2S04 и 
6МСН СООН 
"' 
-i, мА/ см' В,.,% -Е,В 
6 27.l 0.03 + 0.14 
8 29.0 0.11+0.20 
9 30.2 0.15 + 0.23 
12•> 3.8 0.74 + 1.07 15•) 3.0 0.94 + 1.20 
1) Параллельно целевому процессу протекает реакция катодного выделеНЮI водорода. 
Таким образом, в сернокислых растворах электрохимическое аминирование ал­
кенов до соответствующих моноамнноалканов следует проводить, по-видимому, в 
умеренно кислых средах, вблизи области концентраций серной кислоты, в которой 
протекает реакция пщратации непредельных соединений. 
2. Аминнрованне бен:sола в сернокнспых электролпах, содержащих 
орrаннческнй растворитель 
Согласно литературным данным в процессе элеюрохимическоrо аминирования 
ароматических субстратов уксусная кислота не только повышает их растворимость в 
сернокислых элеюролитах, но и оказывает влияние на механизм замещеНИJI. 
Предполагается, 'П'О молекулы растворителя воздействуют на элеюрохимический 
процесс как через взаимодействие с монозамещенными продуктами аминирования, 
так и через вхождение в координационную сферу ионов металла. 
Для получеНИJ1 общей картины процесса аминирования в растворах, содержа­
щих органический растворитель, в настоящей работе на примере системы Ti(IV)-
NН20H-CJ!6 оценена возможность использования в элеюрохимическом процессе еще 
трех растворителей: метилового спирта, применяемого при химическом 
аминировании ароматических соединений и элеюрохимическом аминировании 
бутадиена, а также муравьиной кислоты и ацетонитрила, неплохо зарекомендовавших 
себя при изучении ряда радикальных электрохимических процессов. 
Аминирование проводили в 11 М H2S04, в которой не протекает реа1СЦИЯ суль­
фирования бензола, и обеспечивается высокоэффективное окисление аминоциклогек­
садиенильных шrrермедиатов до соответствующих аминосоединений. В этих 
условИllХ схема процесса элеюрохимическоrо аминирования может быть описана со­
вокупностью уравнений (9)-(24); замещение протекает по цепному механизму. 
Катод: 
Ti(IV) + с ~ Тi(Ш) 
Католит: NН2ОН + W « Jo +юlзОН 
(9) 
(10) 
8 
Ti(III) + NН2ОН --+ [Ti(IV)NН2]0 + шr 
[Ti(IV)NН2]0 + W о« • Ti(IV) + "NНз 
н+ 
[Ti(IV)NН2]" + Ti(III) --+ 2 Ti(IV) + NНз 
(НРЬNН2 Ti(IV)]" 
111 
[НзNРhН]~ 
IV 
111 --+ PhNН2 + Тi(Ш) + W 
IV + Ti(IV) --+ РЬ№'Нз + Ti(lll) + }( 
PhNН2 + W ~ Рь№нз 
Рh№Нз + в- о« •PhNН2 • НВ 
PhNН2 •НВ, k 
~3~ 
~(НзNРhNНз]>++ 
VI 
v 
Ti(IV)~ 
k~k' 
~ НзN'"С~№'Нз + Ti(III) + lt 
Hз№"CJI.NН2 • НВ + }( о« • HзN'"CJ!. 'Юiз + НВ 
в- = Н20. нsо. -, so/-
(11) 
(12) 
(13) 
(14) 
(15) 
(16) 
(17) 
(18) 
(19) 
(20) 
(21) 
(22) 
(23) 
(24) 
Даииые, представленные на рис. 3, уk8Зывают на то, что требованиям, 
предъЯВJllеМЬIМ k раствор~пелю в процессе электрохимического аминирования, 
авечает лишь ацетошrrрил. Его введение в элекrролит приводит к существенному 
повыmеюоо общей эффекrивности замещеНJU1 (рис. 3). 
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Рис. 3. ЗависимОСТh общего 
выхода по току анилина и 
изомерных фенилендиаминов 
от концекrрации CH3CN (1), 
НСООН (2) и СНзОН tз). 
[NН10Н] = 0.2 моль/л, [Ti(JV)] 
= 0.1 моль/л, Q = 2SO Кл, i = 
- 6 мАJсм2, катод - Hg, Т = 40 °с. 
Результаты электролизов, выполненных при постоянном мольном отношении 
H10:H2S04, свидетельствуют, что ацетонитрил подобно уксусной кислоте оказывает 
влияние на механизм катион-радикального аминирования (табл. 2). 
Таблица 2. 
Изменение состава и выхода продукrов аминирования бензола в зависимости от кон­
центРации ацетонитnила пnи мольном отношении Н О HSO 27 12' : 12 '•= 
[CHзCNJ, пара-
моль/л В..,% орто-
PhNН1 (Н2N)1С~ r 
оnто- мета- паоа-
о.о 20.6 8.2 о.о 41.0 69.8 5.0 
2.S 61.9 7.1 о.о 2S.8 94.8 3.6 
4.0 54.7 S.4 0.2 17.9 78.2 3.3 
6.0 39.S 2.6 2.3 8.0 52.4 3.1 
7.7 30.0 o.s 7.0 1.3 38.8 2.7 
Изучение зависимости процесса электрохимического аминирования бензола от 
экспериментальных условий показало, что в сернокислых средах, содерЖВIЩIХ уксус­
ную кислоту или ацетонитрил, наибольшая эффеКПП1ность замещения набmодается 
при малых конверсиях гидроксиламина (рис. 4). 
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Рис.4. Зависимости общего выхо-
400 
да по току анилина и изомерных 
фенилендиаминов от количества 
электричества при аминировании 
200 
бензола на J7IYПfOM (•) и плати-
новом (о) катодах в ацетониr-
рилъном (!)и уксуснокислом (2) 
электролитах. [СНзСN] " 5.5 
о моль/л, [СН3СООН] "' 5.0 моль/л, 
о 100 200 300 400 500 [Тi(IV)] "' 0.1 моль/л, 1 "' - 73.9 
Q, Кп мА, Т=40 °С. 
Аминирование следует проводить при невысоких значеНЮIХ плотности тока (табл. 3) и 
повышенных температурах (рис. 5). 
ТаблвцаЗ. 
ВЛИЮ1Ие катодной плотности тока на выход по току анилина (В, А), изомерных фени­
лендиаминов (В,~ и общий выход моно- и диаминосоединений <Вт 2) при аминирова­
нии бензола в сернокислых электротпах, содержащих ацетонитрил (") или уксусную 
кислоту(~. [CH3CN]"' 5.5 молъ/л, [СН3СООН] = 5.0 моль/л, Q = 10 Кл, катод - Pt, Т"' 
40°С. 
-i, Вт'', в, .... BL Вт"· в ..... В/', т • мA/cr.fl %') %') %') %6) %6) о/об) 
9 442 5.7 447.7 
8 476 6.2 480.2 
6 547 2.5 549.5 534 6.0 540.0. 
4 630 4.0 634.0 620 12.1 632.1 
2 678 4.8 682.8 675 20.5 695.5 
Сравнивая влияние двух растворителй на процесс аминиро118НИJ1 бензола, можно 
отметип., чrо кажущиеся констанrы скорости введения первой и второй аминоrрупп в 
кольцо аром81'11Ческоrо субстрата выше в сернокислых электролиrах, содержащих в 
качестве растворителя уксусную кислоту. Большая эффеim1Вность замешеНИJ1, наблю­
даемая в ацетонитрильных средах при повышенных плотностях тока, обусловлена бо­
лее высокой растворимостью ароматического субстрата в ацетонкrрильном растворе. 
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Рис.5. Влияние температуры на выход по току анилина (а) и изомерных фенилен­
диаминов (б) при аминировании бензола в ацетониrрильном (1, 4) и уксуснокислом (2, 
3) растворах. i = - 2 мА/с~. Q = 10 Кл, катод- Pt. 
В отличие от уксусной кислОТhl использование ацетониrрила в элекrрохимиче­
ском процессе имеет ограничения по концентрации серной кислоты (табл. 4) и темпе­
ратуре (рис. 5, табл. 5); в ацетоюrrрильных средах с концеиrрацией кислоты более 11 
моль/л или темпераwой выше 50-55 °С окислительный потенциал комплексов Тi(IV) 
досrигает значений, достаточных ДЛJ1 окисления молекулярного гидроксиламина, на­
пример по реакции (25): 
(25) 
Таблица 4. 
Зависимость выходов по току анилина и изомерных фенилендиаминов от концекrрации 
Н2SО4в растворе, содержащем ацетониrрил. [CH3CN] = 5.5 моль/л, катод - Pt, i = -2 
мА/см2 Q= 10 Кл Т = 40 °С . 1 
rн~so;I моль/л в:",% B,fll,% 
11 678 4.8 
12 504 -о 
13 326 -о 
12 
Таблица 5. 
Химическое аминирование бензола в 11 М H2SO,. [СН3СООН] = 5.0 моль/л, 
СН3С = 5.5 моль/л = 0.1 моль/л О = 0.2 моль/л t = 230 мин. 
Раство итель 
СНзСООН 
СНзСN 
40 
70 
40 
70 
Анилин,r 
2 х 10-4 
Для оценки сооmоmения в:кладов реакций (14), (15), (20), (21) и реакции (13) в 
nlбель аминирующеrо реагента в данной работе были выполнены электролизы с по­
треблением количества элеюричесrва, теореmческ:и иеобхоДИl\IЫМ д1П полной кон­
версии nщроксипамина (482.4 Кл, из расчета один элепрон на молехулу). В этом 
случае общий выход по току анилина и иэомериых фенилендиаминов есть не что 
иное, как выход продуктов аминирования бензола по mдроксиламиву. Разность меж­
ду 100 % и выходом амивосоединений по току (nщроксиламину) соответсrвует про­
цеmу аминорадихалов, восстаиовивmихся до аммищса. Для того, trroбы исключиrь 
реакцию окислеНИJI п~д;роксиламина, аминирование бензола в ацетониrрильном элек· 
тролиrе выnоJПWtИ при 50 °С, аминирование в уксуснокислом растворе осущестwцли 
при 60 °С. Результаты исследований представлены в таблице 6. 
Таблица 6. 
Эффекrивность процесса электрохимического амиииr>ваяиа бензола в условИllХ, блиэ­
ких х оmим8ЛЬВЬIМ. [CH3CN] = 5.5 моль/л (f = 50 С), [СН3СООН] = 5.0 моль/л, (Т = 
о м2 60 С), i = • 2 ыА/с , uroд- Pt. 
N эксперимеиrа Расnюритель Q,Кл m" xlO', г m"' xlO' г Bn% 
1 482.4 39.71 2.80 95.6 
2 •) СНзСООН 482.4 38.65 2.70 93.0 
3 400.0 42.82 1.91 
СНзСN 
4 482.4 43.03 1.93 99.6 
•}· ~ _, 1 -9ыА/см. 
На основавви д81ШЬIХ, приведениьrх в таблице 6, можно констатировать, что 
использование в процессе эnектрохимвческоrо аминирования ароматических субстра­
тов таких растаориrелей, как уксусн811 кислота и ацетоюnрил, позволяет прВltТИчески 
полностью подавкrь побочную реакцию образования аммиака и получать ароматиче· 
cDe амивосоединеВИJI ПО'П'И с количесnюяиым: выходом по гидроксиламину. Кроме 
того, следует особо отметить, что результаты, представленные в табл. 6, .iВJl.IIOТC.I, по­
видимому, первым надежным доказательством инертнОС'ПI ацетоииrрила и уксусной 
кислоты по аrиоmению к аминорадихальным инrерuедиатаu. 
Вследсrвие цепного мехавиэма :заыещеИИ11 процесс аминирования ие требует 
пропусКВИИ11 через электроmп теоретически необходимого количества электричесnа 
(табл. 6, экспериuеm N 3). Зависимосrь катодного паrеtЩИала от времени элеюролиза 
системы Тi(IV)- NН2ОН- РЬН (рис. 6) и резульТIПЬI, полученные в эхсперименте N 3 
13 
(табл. 6), свидетельствуют о том, что целевой процесс завершается в основном при 
потенциалах, соответствующих изломам В и В' на рисунке 6. При потенциалах участ· 
ков АВ и А'В' протекают элеюрохимическое аминирование бензола и постепенное 
накопление в растворе ионов Ti(III). При потенциалах участков ед и С'Д' основное 
количество элекrричества затрачивается на реакцию элеюрохимического выделеНЮ1 
водорода. 
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Рис.6. Изменение потенциала 
платинового катода в ходе 
электрохимического аминиро­
вания бензола в 11 М H2S04, 
содержащей в качестве раство­
рителя ацетонитрил (1) или ук­
сусную кислоту (2). 
Оценивая роль растворителей в электрохимическом процессе, необходимо ОТ· 
меnпь их влияние на соотношение выходов по току моно- и дизамещенных продух· 
тов аминирования бензола. Введение в сернокислый электролит и уксусной кислоты, 
и ацетонитрила привоДJП х повышению скорости образования анилина и снижению 
относ~пельной скорости введения второй аминоrруппы в кольцо ароматического суб­
страта (табл. 2 и 7). 
•J 
Таблица 7. 
Зависимость соотношения выходов по току анилина и изомерных феиилендиаминов 
от природы и ко1Щентрации органических растворителей. [Ti(IV)) = 0.1 моль/л, Q = 
250 Кл. 
N ЭКСПСDимента Раство"Оитель С, моль/л в:'!Вт"' 
1 о.о 0.42 •J 
2 о.о 0.82 
3 СНзСN 1.1 1.3 
4 5.5 8.1 
5 0.5 0.89 
6 сн~соон 61 5.0 4.4 
= [T1(IV)] 0.3 моль/л. 
61 Литературные данные. 
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При высоких концентрациях органического растворителя, даже при полной конверсии 
ги.цроксиламина, доминирующим продуктом является моноаминосоединение (табл.8). 
Падение выхода изомерных фенилендиаминов в эле~сrролитах, содержащих ук­
сусную кислоту или ацето!ППJ!ил, обусловливается, по-видимому, хорошо известной 
способносп.ю :rmx растворителей сольватировать катионы и анионы, а также сниже­
нием концентрации основных частиц в- по мере повышения доли растворителей в 
сернокислом католите. Наличие в растворе СН3СООН и CH3CN препяrствует образо­
ванюо ассоциатов CJf,NН2 • НВ. 
Таблица 8. 
Влияние количества эле~сrричества, прошедшего через эле~сrролит, на отношение 
В А/В Ф •т . 
N эксперимента Растворитель Q,Кл Вт"/Вт"' 
1 10.О 58 
2 СНзСN 482.4 13 
3 10.0 34 
4 СНзСООН 482.4 8.2 
Возможность торможения стадиr. введения второй аминогруппы в ароматиче­
ское кольцо в средах с высокой коJЩентрацией серной кислоты расширяет потенци­
альное сюrrетическое значение процесса эле~сrрохимического аминирования. В кон­
центрированных растворах серной кислоты, в принципе, могут быть получены как ди-
так и моноаминосоедииеНИI. Дли сикrеэа аромаn1Ческих диаминосоединений элек­
тролиз системы Ti(IV)-NН20H-ArH целесообразно проводиrь в отсуrствие органиче­
ских растворителей при высоких концентрациях ионов Ti(IV), Д11.1 получения же мо­
ноаминов следует испольэовать электролиты, содержащие высокие концентрации рас­
творителей и относительно низкие концентрации медиатора. 
3. Элекrро:1нмическое аминирование бен~ола в сол11нокнСJ1ЫI средп 
Аминирование ароматических субстратов, нсактивированных по отношению 
к электрофильным реагентам, таких как бензол, проводиrся в концентрированиых 
pacnopax серной кислоты ([Н2SО•] ~ 11 моль/л). В этом случае ионы Ti{IV), нахо­
дящиеся в растворе в виде сульфатных комплексов, обеспечивают эффективное 
окисление аминоциклогсксадиенильных радикалов и подавление бирадикальных 
реакций, приводящих к обраэованюо ряда неустойчивых аминосоединений. 
Сульфат-ионы являются умеренно жесткими лиrандами, поэтому для пред­
варИI'СJIЬной оцеНJСИ перспектив использования в эле~сrрохимкческом процессе 
сред с менее жссnсими лигандами в настоящей работе проведен ряд электролизов 
систсыы Ti(IV) - NН20Н - CJi6 в растворах соляной кислоты. 
Аминирование бензола в солянокислых эле~сrролитах даст анилин (рис. 7) и 
еще три аминосоединения, каrорые с учетом д8ННЬIХ ГЖХ-анализа, с большой до­
лей веро1111ости, JIВЛIПОТСЯ неустойчивыми аминами. 
5 7 9 
[HCQ, моль/л 
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Рис.7.Влияние коицетрации НС! на эф­
фективность образованИJ1 анилина при 
электролизе системы Ti(IV) - NН20Н -
с6н6. 
Повышение коицетрации соляной кислоты ведет к возрастанию выхода анилина 
(рис. 7), однако не приводит к исчезновению нецелевых аминосоединений. Элек­
тролиз, проведенный в 8 М НС!, в которой Ti(IV) находится в виде хлоридных 
комплексов, показал, что в отличие от сульфаmых окислительный потенциал хло­
ридных комплексов Ti(IV) не обеспечивает подавления нецелевых реакций амиио­
циклогексадиенильных интермедиатов, т.е. солянокислые растворы непригодны 
для аминирования аром1ПИческих субсrратов, неа~mtвированных по umошенюо к 
электрофильным реагентам. 
В заключение, завершая рассмотрение вопроса о влиянии природы электро­
лита на процесс радикального замещения, отметим также, что аминирование бен­
зола в солянокислых растворах не приводит к образованюо изомерных фенилен­
диаминов. Такой результат может быть следствием недостаточно высокой кислот­
ности солянокислых электролитов, относнтельно низкая кислотность не обеспечи­
вает достаточной для образования диаминосоедииений коицетрации ассоциатов 
PhNН2 • НВ (В-= Н2О, СГ). 
выводы 
!. В сернокислых электролиrах, содержащих уксусную кислоту, наиболее высокая 
скорость аминирования циклогексена до W!КЛОгексиламина наблюдается в 4.5 - 5.5 
М H2S04, при коицетрациях серной кислоты, выше которых протекает 
интенсивная гидратация непредельного соединения. Уксусная кислота повышает 
растворимость алкена в католнте, но понижает восстановительный потенциал ионов 
Тi(Ш). 
2. В процессе катион-радикального аминирования ароматических соединений в сер­
нокислых средах в качестве растворителя может быть использован ацетонкrрил. 
ЭффеК'mВность замещения в ацетонтрильном электролите выше, чем в уксусно­
кислом, однако применение ацетонкrрила ограничено растворами, имеющими кон­
цетрацюо серной кислоты менее 12 моль/л. 
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3. Ацетонитрил и уксусная кислота понижают скорость введения второй аминогруппы 
в кольцо ароматического субстрата и дают принципиальную возможность селек­
тивного синтеза ароматических моноаминосоединений. 
4. Использование сред с высокой концентрацией серной кислаrы, а также ацетониr­
ри.1а или уксусной кислоты позволяет подавить нецелевую реакцию образования 
аммиака и получать ароматические соединения почти с количественным выходом 
по гидроксиламину; вследствие цепного механизма электрохимического процесса 
выход аминов по току в начальный период электролиза может превышать при этом 
1300%. 
5. Синтез аро:\fатических аминосоединений с общим выходом по гидроксиламину 
близким к 100% свидетельствует об инертности ацетонитрила и уксусной кислаrы 
по отношению к аминорадикальным интермедиатам. 
6. Установлено, что водные растворы соляной кислоты непригодны для электрохими­
ческого аминирования неактивированных ароматических соединений. Окислитель­
ный потенциал хлоридных компдексов Ti(IV) недостаточен для эффективной реа­
роматизации соответствующих аминоциклогексадиенилъных радикалов. 
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